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 近年、エネルギー問題の解決策の一つとして次世代太陽電池が注目されている。色素増感
太陽電池は従来の太陽電池と比べて安価に製造でき、低照度でも発電可能といった特徴を
持つ。しかし、その発電効率は低く、高効率化に向けた新規増感色素の研究がされている。
一方、ペロブスカイト太陽電池の光電変換効率は 20%に達している。しかし、ペロブスカ
イトは光劣化などの不安定性を示し、これらの問題に関連して、結晶内での有機カチオンの
回転運動に関する研究がされている。本研究では、スピン禁制励起によって近赤外光を吸収
する増感色素の理論的設計及び、CH3NH3PbI3 (MAPbI3)に代表される有機-無機ハイブリッ
ドペロブスカイト結晶内での MA カチオンの回転障壁を第一原理計算から求めた。 
1. スピン禁制励起を用いた色素増感太陽電池材料の理論的設計 
最近開発された DX1 (Fig. 1)は高い光電変換効率を示すことが報告された[1]。この高い
効率は、DX1 特有のスピン禁制励起が起こり近赤外光までの光が効率良く吸収されるため
と考えられる。一方、N3 (Fig. 1)などの色素においては、スピン禁制励起に関して報告され
ていない。そこで、本研究では DX1 とは異なる色素におけるスピン禁制励起を検討した。 
【方法】励起エネルギーは、Zeroth Order Regular 
Approximation (ZORA) に基づくスピン-軌道相
互作用(SOI)を摂動論的に考慮した時間依存密度
汎関数理論(TD-DFT)により計算した。汎関数は
PBE0 を、基底関数として、Ru、Fe、I には ZORA 
TZP、その他の原子には ZORA DZP を用いた。 
【結果･考察】N3 及び N3 の NCS 配位子をハロゲ
ンで置換した色素の吸収スペクトルを Fig. 2 に示す。N3 では一重項･三重項励起状態間の
エネルギー差が大きいため、SOI による吸収端への影響が小さいことがわかった。配位子を
SOI が強い I に置換したところ、吸収端が長波長化し、光吸収帯の広域化に成功した。 
次に、DX1 の中心金属を Ru から Fe に置換した色素を検討した(Fig. 3)。I 配位子を導入
Fig. 1 (左) N3 と(右) DX1 の構造式 
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Fig.2 N3型色素の吸収スペクトル
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Fig. 3 DX1型Fe色素の吸収スペクトル
DX1-Fe-Cl
DX1-Fe-Br
DX1-Fe-I
することで、新たなスピン禁制遷移のピークを確認することができた。第一遷移金属である
Fe を含む増感色素で、露なスピン禁制励起のピークを初めて確認できた。以上より、増感
色素において中心金属のみならず配位子を設計することにより、SOI･スピン禁制励起の制
御が可能であることを示した。 
2. ペロブスカイト太陽電池における有機カチオンの回転運動に関する理論的研究 
 最近、cubic 及び tetragonal 相の MAPbI3 ペロブスカイト中の MA カチオンの回転緩和
時間が測定され、350 K では 2.7 ps の周期で回転していることが判明した[2]。しかし、代
替材料を含めた MA カチオンの回転運動障壁、緩和時間等の包括的な検討は依然行われて
いない。本研究では、第一原理計算から cubic 相における MABX3 (B = Pb、Sn; X = I、Br、
Cl)中の MA カチオンの回転のエネルギー障壁と緩和時間を求めた。 
【方法】MA の回転のエネルギー障壁は DFT 計算により
求めた。Fig. 4 に示すように、MA の重心を原点とし、MA
の配向を表す θ は MA の C-N 結合軸と z 軸のなす角度、
φ はC-N 軸を xy 平面に射影した線分と x 軸のなす角度と
定義した。各配向について、回転させた MA 中の C、N 原
子は固定し、他の原子と格子定数を構造緩和させてエネル
ギーを計算した。各配向について得られたエネルギーをプ
ロットし、エネルギー曲面からMAの回転障壁を決定した。 
【結果･考察】MABX3中での MA の回転障壁を Table 1 に示
す。回転障壁の大きさは、B サイトについては Pb よりも Sn を用いたペロブスカイトの方
が大きくなり、X サイトについては I < Br < Cl の順に増加している。フォノンの解析から、
BX3 無機骨格の B-X-B 変角モードが固いペロブスカイトほど、この回転障壁が大きくなる
ことがわかった。 
得られた回転障壁とアレニウスの法則から予測される MABX3 中での MA の回転時間を
Fig. 5 に示す。計算によって得られた 350 K における MAPbI3中での MA の回転の緩和時
間は 2.65 ps であり、実験値と非常によく一致している。 
 
[1] T. Kinoshita, J. Ting Dy, S. Uchida, T. Kubo, and H. Segawa, Nat. Photonics, 7, (2013), 535. 
[2] T. Chen, B. J. Foley, B. Ipek, M. Tyagi, J. R. D. Copley, C. M. Brown, J. J. Choi and S. H. Lee, 
Phys. Chem. Chem. Phys., 17, (2015), 31278. 
 
ペロブスカイト 回転障壁/kJ mol-1 
MAPbI3 9 
MASnI3 10 
MAPbBr3 11 
MASnBr3 14 
MAPbCl3 16 
MASnCl3 22 
Fig. 4 MAの回転の模式図 
Table 1 MABX3中での MA の回転障壁 
Table 1 MABX3中での MA の回転緩和時間 
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ポリピリジル金属増感色素におけるスピン禁制遷移の理論的設計 
第 1 章 序論 
 
 色素増感太陽電池(DSSCs)は、安価で意匠性のあるデバイスが製造でき、低照度でも
発電可能といった優れた特徴を持つ。そのため、DSSCs は次世代太陽電池として非常に
注目されている。今日までに、DSSCs の研究・開発では、長波長領域における光吸収の
増強及び光電変換効率の向上に向けて、ルテニウム錯体を用いた様々な増感色素が合成、
検討されてきた[1-4]。この増感色素として、可視光領域の光を効率よく吸収する Black 
Dye ([Ru(4,4’,4”-COOH-2,2’;6,2”-tpy)(NCS)3])や N3 (cis-[Ru(4,4’-COOH-2,2’-bpy)2(NCS)2]) 
[4]などのルテニウム錯体が近年の DSSCs で広く用いられている。これらの増感色素に
特有の一重項基底状態から一重項励起状態への metal-to-ligand charge transfer (1MLCT)遷
移に帰属される吸収端は 700 nm 付近に現れ、10%を超える高い光電変換効率を示して
いる[2-4]。しかし、一重項励起状態からより低エネルギーの三重項励起状態(3MLCT)へ
の系間交差によって生じた 3MLCT 状態のエネルギー準位が、TiO3などの酸化物半導体
のフェルミ準位よりも低い場合、増感色素から半導体への電子注入が不可能になる。し
たがって電流量による光電変換効率の向上の点から、低エネルギーの 3MLCT 状態への
系間交差を抑制しなければならず、また、極端な長波長領域の光を吸収する増感色素は
DSSCs では利用できない。 
 電圧による光電変換効率の向上についても、1MLCT 状態から 3MLCT 状態への系間交
差によるエネルギー損失は重要な要素である。この系間交差に加え、1MLCT 状態の寿
命も重要な問題となる。ルテニウムを用いた増感色素については 1MLCT 状態の寿命は
~100 fs 程度であることが報告されており、3MLCT 状態への緩和時間と同程度である[5]。
そのため、酸化物半導体へ電子が注入される前に、1MLCT 状態の電子の半数程度が再
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結合してしまう。 
 上述の問題点を改善するために、革新的な増感色素が必要とされている。近年、木下
らは、Black Dye の分子構造を基にホスフィン配位子を導入した新規な増感色素である
DX1 (trans-[RuCl2(phenyldimethoxyphosphine)-(4,4’,4”-COOH-2,2’;6’,2”-tpy)])を用いるこ
とで、これまでの DSSCs よりも高い光電変換効率が得られることを報告した[6, 7]。DX1
の最大の特徴は、その特有の強力なスピン-軌道(SO)相互作用により、吸収端でスピン禁
制遷移に帰属される吸収ピークを示すことである。DSSCs において、DX1 特有のスピ
ン禁制遷移による光吸収には、次の 3 つの利点がある。(1) 900 nm 付近の近赤外光まで
吸収可能になるほどの励起エネルギーの長波長化は、太陽電池の電流量を増加する上で
有効である。(2)吸収端での系間交差が起こらないため、電圧の損失が少ない。(3) スピ
ン禁制遷移によって直接生成した 3MLCT 状態は、1MLCT 状態と比べて励起状態の寿命
が長いため、再結合によるエネルギー損失が少ない。 
 本研究では、Scheme 1 に示したポリピリジル錯体を骨格とし、強いスピン禁制遷移を
示す新規増感色素について理論的に検討した。とくに、N3 及び DX1 の分子骨格に基づ
く新規増感色素の吸収スペクトルは、SO 相互作用を考慮した時間依存密度汎関数理論
(SO-TDDFT)を用いて検討した[8-10]。これまでの我々が行ってきたルテニウム及びオス
ミウム錯体の励起状態計算[11,12]や他の研究[13-16]によって、この SO-TDDFT は上述
のスピン禁制遷移を少ない計算コストで精度良く再現できることが知られている。本研
究の目的は次の 3 点である。(1) DX1 と N3 の吸収スペクトルにおける差を解明する。
(2) N3 及び DX1 の骨格をもつルテニウム色素にハロゲン配位子(塩化物イオン Cl-及び
臭化物イオン Br-、ヨウ化物イオン I-)を導入することで、スピン禁制遷移の可能性を調
査する。(3)さらに、DX1 の骨格を持った鉄色素について、スピン禁制遷移の可能性を
検討する。 
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Scheme 1 (a) cis-[Ru(4,4’-COOH-2,2’-bpy)2(NCS)2]と(b) trans-
[RuCl2(phenyldimethoxyphosphine)(4,4’,4”-COOH-2,2’;6’,2”-tpy)]、(c) cis-
[Ru(4,4’-COOH-2,2’-bpy)2(X)2] (X = Cl と Br、I)、(d) trans-
[RuX2(phenyldimethoxyphosphine)(4,4’,4”-COOH-2,2’;6’,2”-tpy)] (X = Br と I)、
(e) trans-[FeX2(phenyldimethoxyphosphine)(4,4’,4”-COOH-2,2’;6’,2”-tpy)] (X = Cl
と Br、I)の構造式 
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第 2 章 計算方法 
 
 Scheme 1 に示したポリピリジル金属錯体について量子化学計算を行った。励起エネ
ルギーの計算には、Amsterdam density functional program (ADF)を使用した[17]。励起状
態は、zeroth order regular approximation (ZORA)の相対論的ハミルトニアン[18-22]に基づ
く spin-orbit coupling を摂動論的に考慮した[23] SO-TDDFT により計算した。基底状態
では、ZORA に基づくスカラー相対論補正を考慮した。交換相関汎関数として PBE1PBE
汎関数[24]を用い、基底関数系として、ルテニウムとヨウ素、鉄には ZORA triple-zeta + 
polarized (TZP) [25]を、水素と炭素、窒素、酸素、リン、硫黄、塩素、臭素には ZORA 
double-zeta + polarized (DZP) [25]を用いた。また、conductor-like screening model (COSMO) 
[26-29]を用いてアセトニトリルの溶媒効果を考慮した。比較のため、spin-free ZORA ハ
ミルトニアンによるスカラー相対論補正のみを考慮した TD-DFT (SR-TDDFT)計算も行
った。 
 基底状態の構造最適化は、GAUSSIAN09 プログラム[30]を用いて、非相対論的 DFT 計
算で行った。交換相関汎関数として PBE1PBE を用い、基底関数系として、ルテニウム
とヨウ素、鉄には LanL2DZ [31]を、水素と炭素、窒素、酸素、リン、硫黄、塩素、臭素
には 6-31G** [32]を用いた。また、polarizable continuum model (PCM) [33]によりアセト
ニトリルの溶媒効果を考慮した。 
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第 3 章 結果及び考察 
 
3.1 DX1 と N3 の電子状態及び吸収スペクトルの比較 
DX1及びN3のフロンティア軌道をFig. 1に、各軌道を構成している原子軌道をTable1
に示す。DX1 と N3 の両色素共に、highest occupied molecular orbital (HOMO)から HOMO-
2 までの占有軌道は主にルテニウムの t2g 系の軌道から構成されている。また、HOMO
と lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)間のエネルギー差は、DX1 で 2.89 eV、N3
で 2.92 eV と両色素でほとんど差はない。しかし、価電子軌道におけるルテニウムの t2g
系の軌道の寄与は、N3 では最大でも 40%であるのに対し、DX1 では 60%を超えている。
一方で LUMO と LUMO+1 の非占有軌道は、両色素共、主にピリジル配位子の π*軌道
から構成されている。そのため、両色素の吸収端付近の励起は、ルテニウムの t2g 系の
軌道からピリジル配位子の π*軌道への MLCT 遷移によるものである。 
 アセトニトリルの溶媒効果を考慮した DX1 と N3 の吸収スペクトルを Fig. 2 に示す。
比較のために、Fig. 2 には SR-TDDFT と SO-TDDFT の両方法で計算した吸収スペクト
ルを示している。また、SR-TDDFT 及び SO-TDDFT で計算した DX1 と N3 の吸収ピー
クの帰属を Table 2 に示す。さらに、吸収端における重要な吸収ピークのより詳細な解
析を Fig. 3 に示す。SO-TDDFT で計算した DX1 と N3 の吸収スペクトルは、付録に示し
た実験値[6, 34]を良く再現している。SR-TDDFT で計算した DX1 の吸収スペクトルで
は、長波長側に S1 (HOMO → LUMO)と S2 (HOMO-1 → LUMO)、T1 (HOMO → LUMO)、
T2 (HOMO-1 →LUMO) の励起状態への励起ピークが、それぞれ 1.82 と 2.16、1.69、1.85 
eV に現れている。また、基底状態から S1及び S2、T1、T2への遷移の振動子強度は、そ
れぞれ 0.077 と 0.031、0.000、0.000 である。S1 への振動子強度は S2 への振動子強度よ
りも大きい。また、一重項基底状態から三重項基底状態 T1と T2への遷移では電子スピ
ンの対称性が変化するため、これらの振動子強度は SR-TDDFT では厳密に 0 である。
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一方、SO 相互作用を考慮した SO-TDDFT で計算した DX1 の吸収スペクトルでは、S2
と T1の SO 相互作用によって ST3と ST11の、S1と T2の SO 相互作用によって ST4と ST7
の励起ピークが新たに現れている。ST3と ST4、ST7、ST11への励起エネルギーはそれぞ
れ 1.68 と 1.77、1.89、2.15 eV である。しかし、Fig. 2 からわかるように、最も長波長側
に現れる ST3への励起ピークは振動子強度が 0.001 と非常に小さいため、この励起状態
は吸収スペクトルへ事実上影響しない。次に長波長側に現れる ST4 への励起ピークは、
振動子強度が 0.047 と大きいため、長波長領域の光吸収で重要な吸収ピークとなる。こ
の SO-TDDFT で得られた ST4の励起状態を SR-TDDFT の励起状態の線形結合で展開す
ると、ST4へは S1と T2がそれぞれ 61%、37%寄与している。この S1と T2の間の強い相
互作用は、摂動論に基づくスピン禁制遷移の振動子強度𝑓STによって説明される。 
           𝑓ST =  
|⟨𝛹Si|𝐻SO|𝛹Tj⟩|
2
(𝐸Tj −  𝐸Si)
2 𝑓Si         (1) 
ここで、𝛹Siと𝛹Tjは一重項励起状態 Si 及び三重項励起状態 Tj の波動関数、𝐻SOは spin-
orbit coupling であり、⟨𝛹Si|𝐻SO|𝛹Tj⟩は Siと Tj間の spin-orbit coupling 行列要素である。
𝐸Siと𝐸Tjは Si と Tj のエネルギー、𝑓Siは基底状態から Si へのスピン許容遷移の振動子強
度である。したがって、DX1 の S1と T2のエネルギー差は 0.03 eV と小さいために、ST4
への遷移は大きな振動子強度をもつことが式(1)から説明される。この解析結果は先行
研究[8, 15]と矛盾しない。吸収端以外の励起ピークについては、SO 相互作用による大き
な変化は見られない。 
 一方、SR-TDDFT での N3 の吸収スペクトルでは、一重項基底状態 S0からでの一重項
励起状態 S1及び 2 つの三重項励起状態 T3、T4への 3 つの励起ピークが長波長領域に現
れている。S1の主な電子配置は HOMO → LUMO の励起配置であり、T3と T4の主な配
置はそれぞれ HOMO-1 → LUMO、HOMO-2 → LUMO である。また、S1と T3、T4の励
起エネルギーはそれぞれ 2.04、2.15、2.17 eVであり、振動子強度はそれぞれ 0.078、0.000、
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0.000 である。SO 相互作用を考慮した SO-TDDFT では、S1と T3、T4の相互作用によっ
て長波長領域に新たに ST7、ST9、ST13への励起ピークがそれぞれ 2.02、2.15、2.18 eV に
現れる。最も長波長側に現れる ST7の主な成分は一重項励起状態 S1である。そのため、
ST7への吸収ピークは大きな振動子強度をもち、スピン許容遷移として観測されること
が予想される。Fig. 2 からわかるように、ST9と ST13の励起ピークの振動子強度はそれ
ぞれ 0.004、0.006 と小さいため、これらのピークは吸収スペクトル上ではほとんど確認
できない。SO-TDDFT の吸収スペクトルで、ST7に次いで長波長側で確認できる吸収ピ
ークは 2.06 eV に現れており、このピークは主に SR-TDDFT で 2.09 eV に現れる一重項
励起状態によるピークである。SR-TDDFT で計算した吸収スペクトルと比較して、SO-
TDDFT での長波長領域の吸収スペクトルに新たなピークは見られない。したがって N3
では、DX1 と比較して SO 相互作用が小さいために、SO-TDDFT と SR-TDDFT の吸収
スペクトルは非常に似通っており、吸収端にスピン禁制遷移のピークは現れないと予想
される。 
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Molecules Orbital Ru character Ligand character 
DX1 HOMO dyz: 17%, dxz: 48% px: 17%, py: 6% 
 HOMO-1 dyz: 43%, dxz: 14% px: 8%, py: 23% 
 LUMO dyz: 3%, dxz: 2%, pz: 1% 0% 
 LUMO+1 dyz: 1%, dxz: 3% 0% 
    N3 HOMO dx2-y2: 12%, dz2: 28% 45% 
 HOMO-1 dyz: 29%, dxz: 9% 52% 
 HOMO-2 dxy: 18%, dx2-y2: 14%, dz2: 1% 56% 
 LUMO dyz:3% 0% 
 LUMO+1 dxy: 4%, dz: 2% 0% 
Fig. 1 スカラー相対論補正を含む PBE1PBE 汎関数で計算した DX1 (左)と N3 (右)の
フロンティア軌道。図中に示したエネルギーは軌道エネルギーである。図中の白色と灰
色、青色、赤色、橙色、黄色、緑色、桃色の球はそれぞれ水素と炭素、窒素、酸素、リ
ン、硫黄、塩素、ルテニウム原子を表す。 
Table 1 DX1 と N3 のフロンティア軌道の特性 
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Fig. 2 アセトニトリル溶液中での DX1 と N3 の吸収スペクトル。(a) SR-TDDFT (青
線)と SO-TDDFT (赤線)で計算した DX1 の吸収スペクトル。(b) SR-TDDFT (青線)と
SO-TDDFT (赤線)で計算した N3 の吸収スペクトル。三重項励起状態への励起エネル
ギーは青点で示してある。各スペクトルは標準偏差が 0.05 eV のガウス関数で補完して
いる。 
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Molecules 
Perturbative SOC transitions  SR transition contributions 
States (eV) f (%)  States (eV) f (%) Compositions 
DX1 ST3 1.68 0.001 1  S2 2.14 0.031 77 HOMO-1 → LUMO 
         21 HOMO → LUMO+1 
    98  T1 1.69 0.000 98 HOMO → LUMO 
 ST4 1.77 0.047 61  S1 1.82 0.077 98 HOMO → LUMO 
    37  T2 1.85 0.000 96 HOMO-1 → LUMO 
 ST7 1.89 0.029 38  S1 1.82 0.077 98 HOMO → LUMO 
    62  T2 1.85 0.000 96 HOMO-1 → LUMO 
 ST11 2.15 0.023 75  S2 2.14 0.031 77 HOMO-1 → LUMO 
         21 HOMO → LUMO+1 
    2  T1 1.69 0.000 98 HOMO → LUMO 
           N3 ST7 2.02 0.067 85  S1 2.04 0.078 95 HOMO → LUMO 
    8  T3 2.15 0.000 56 HOMO-1 → LUMO 
         33 HOMO-2 → LUMO+1 
    2  T4 2.17 0.000 68 HOMO-1 → LUMO+1 
         23 HOMO-2 → LUMO 
 ST9 2.15 0.004 5  S1 2.04 0.078 95 HOMO → LUMO 
    74  T3 2.15 0.000 56 HOMO-1 → LUMO 
         33 HOMO-2 → LUMO+1 
    15  T4 2.17 0.000 68 HOMO-1 → LUMO+1 
         23 HOMO-2 → LUMO 
 ST13 2.18 0.006 7  S1 2.04 0.078 95 HOMO → LUMO 
    14  T3 2.15 0.000 56 HOMO-1 → LUMO 
         33 HOMO-2 → LUMO+1 
    72  T4 2.17 0.000 68 HOMO-1 → LUMO+1 
         23 HOMO-2 → LUMO 
Table 2 SO-TDDFT 及び SR-TDDFT で計算した DX1 と N3 の吸収スペクトルの帰属。
SO-TDDFT で計算した励起エネルギー(eV)及び振動子強度 f、SR の状態の寄与(%)をそ
れぞれ示す。 
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Fig. 3 アセトニトリル溶液中での DX1 と N3 の励起エネルギー。(a) SR-TDDFT (左
右)と SO-TDDFT (中央)で計算した DX1 の励起エネルギー。(b) SR-TDDFT (左右)と
SO-TDDFT (中央)で計算した N3 の励起エネルギー。 
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3.2 ハロゲン配位子を導入した N3 骨格のルテニウム錯体の電子状態と吸収ス
ペクトル 
 続いて、N3 の NCS-配位子を 3 種のハロゲン配位子(Cl-及び Br-、I-)で置換したルテニ
ウム増感色素におけるスピン禁制遷移の可能性を検討する。cis-[Ru(4,4’-COOH-2,2’-
bpy)2(X)2] (X = Cl 及び Br、I) (以下、N3-Ru-Cl 及び N3-Ru-Br、N3-Ru-I と呼ぶ)のフロン
ティア軌道を Fig. 4 に、各軌道を構成する原子軌道を Table 3 に示す。N3-Ru-I の HOMO-
LUMO 間のエネルギー差は 3.04 eV であり、N3-Ru－Br (3.10 eV)及び N3-Ru-Cl (3.06 eV)
と比較して小さい。これら 3 つの錯体について、HOMO から HOMO-2 の占有軌道は主
にルテニウムの t2g軌道から構成されており、LUMO と LUMO+1 の非占有軌道はビピリ
ジル基の π*軌道から構成されている。したがって、従来の N3 と同様に、長波長領域で
の励起はルテニウムの t2g軌道からビピリジル基の π*軌道への MLCT 遷移であり、効率
よく半導体へ励起電子が注入されることが期待される。しかし、価電子軌道へのルテニ
ウムの t2g 軌道の寄与はハロゲン配位子の種類によって異なっており、ハロゲンの原子
番号の増加に伴って t2g軌道の寄与は減少している。例として、N3-Ru-ClにおけるHOMO
及び HOMO-1、HOMO-2 へのルテニウムの軌道の寄与はそれぞれ、65%及び 71%、68%
であるのに対して、N3-Ru-I では 53%及び 49%、38%にまで減少している。この傾向と
は対照的に、ハロゲンの原子番号の増加に伴って、HOMO から HOMO-2 におけるハロ
ゲンの p 軌道の寄与は増加している。例として、N3-Ru-Cl における HOMO 及び HOMO-
1、HOMO-2 への塩素の p 軌道の寄与はそれぞれ、17%及び 14%、19%であるのに対し
て、N3-Ru-I では 38%及び 43%、53%にまで増加している。通常、SO 相互作用において
はルテニウムの d 軌道が大きく寄与するため、SO 相互作用の大きさは N3-Ru-Cl で最も
大きく、N3-Ru-Br、N3-Ru-I の順に減少していくと予想される。 
 SO-TDDFT で計算したアセトニトリル中での N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の吸収スペ
クトルを Fig. 5 に示す。吸収帯の長波長化に関しては、N3-Ru-I は他の 2 つのルテニウ
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ム増感色素よりも優れている。通常の N3 と同様の吸収端に現れる 3 つのピークの励起
エネルギーは、N3-Ru-I では 1.98 及び 2.03、2.14 eV、N3-Ru-Br では 2.00 及び 2.04、2.14 
eV、N3-Ru-Br では 2.03 及び 2.07、2.15 eV である。この結果は、ハロゲン配位子の原子
番号の増加に伴って、吸収帯が長波長化していることを示している。 
 吸収ピークの長波長化を解析するため、N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)における吸収ス
ペクトルの帰属と SO 相互作用の影響を調査した。これら 3 つの増感色素の吸収スペク
トルの帰属を Fig. 6 及び Table 4 に示す。全ての増感色素に共通して、SR-TDDFT にお
ける一重項基底状態 S0 から一重項励起状態 S1 (HOMO → LUMO)への遷移による吸収
ピークが最も長波長側に現れている。N3-Ru-Cl 及び N3-Ru-Br、N3-Ru-I の S1 への励起
エネルギーはそれぞれ、2.07 及び 2.05、2.08 eV であり、その振動子強度はそれぞれ 0.073
及び 0.069、0.058 である。SO-TDDFT での計算においては、最も長波長側にピークが現
れる ST7 の励起状態は、S1 と三重項励起状態 T3及び T4 の SO 相互作用で形成される。
N3-Ru-I における S1と T3間及び S1と T4間のエネルギー差はそれぞれ 0.05 及び 0.08 eV
であり、N3-Ru-Cl (0.07 及び 0.09 eV)や N3-Ru-Br (0.07 及び 0.10 eV)よりも小さい。した
がって、N3-Ru-I では式(1)右辺の分母が比較的小さくなり、励起状態間の SO 相互作用
による励起エネルギーの長波長化が N3-Ru-Cl や N3-Ru-Br よりも大きくなる。N3-Ru-I
の吸収強度は N3-Ru-Cl や N3-Ru-Br と比べて小さいが、先行研究[3, 6]に基づくと、光
電変換効率の向上には十分に大きいと考えられる。 
 吸収帯の長波長化の機構を明らかにするために、DX1 と N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)
における SO 相互作用の影響を比較する。DX1 では吸収端にスピン禁制遷移のピークが
現れている。しかし N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)では、スピン許容遷移のピークが SO 相
互作用によって長波長側にシフトしただけである。N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)では、
一重項励起状態が三重項励起状態よりもエネルギーが低いために、SO 相互作用によっ
て吸収ピークが長波長化しただけである。対して DX1 では、一重項励起状態と三重項
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励起状態のエネルギーが近接しているため、SO 相互作用によってピークが分裂し、長
波長側に新たなピークが現れている。したがって、両者の吸収帯の長波長化の機構の差
は、SO 相互作用する一重項励起状態と三重項励起状態のエネルギー準位によって説明
される。 
 さらに、式(1)右辺の分母についても検討する。N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)における
S1 と T3 間及び S1 と T4 間の SOC 行列要素の絶対値を Table 5 に示す。N3-Ru-Cl と N3-
Ru-Br の S1と T3間の SOC 行列要素及び N3-Ru-I の S1と T4間の SOC 行列要素は、主に
それぞれの分子における HOMO と HOMO-1 間の SO 相互作用とみなせる。また、N3-
Ru-Cl と N3-Ru-Br の S1 と T4 間及び N3-Ru-I の S1 と T3 間の SOC 行列要素は、主に
HOMO と HOMO-2 間の SO 相互作用とみなせる。SO 相互作用は、ハロゲン配位子の原
子番号の増加に伴って、増加していることがわかる。例として、N3-Ru-X (X = Cl 及び
Br、I)における S1と T3間の SOC 行列要素の値はそれぞれ、0.06 及び 0.07、0.11 eV であ
る。この傾向は、上述の SO相互作用による吸収ピークの長波長化の傾向と矛盾しない。
先に議論したように、N3-Ru-I における HOMO および HOMO-1、HOMO-2 へのルテニ
ウムの t2g軌道の寄与は、N3-Ru-Cl や N3-Ru-Br よりも小さい。それにも拘らず N3-Ru-I
では一重項励起状態と三重項励起状態間の SOC 行列要素が増加していることから、ル
テニウムの t2g 軌道のみならずハロゲン配位子の p 軌道も SO 相互作用に寄与している
ことが示された。 
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Fig. 4 スカラー相対論補正を含む PBE1PBE 汎関数で計算した N3-Ru-X (X = Cl 及び
Br、 I)のフロンティア軌道。図中に示したエネルギーは軌道エネルギーである。図中
の白色と灰色、青色、赤色、緑色、茶色、紫色、桃色の球はそれぞれ水素と炭素、窒
素、酸素、塩素、臭素、ヨウ素、ルテニウム原子を表す。 
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Molecules Orbital Ru character Halogen character 
N3-Ru-Cl HOMO dx2-y2: 22%, dz2: 43% px: 7%, pz: 10% 
 HOMO-1 dyz: 63%, dxz: 8% py: 14% 
 HOMO-2 dxy: 55%, dx2-y2: 8%, dz2: 5% py: 18%, pz: 1% 
 LUMO dyz: 3% 0% 
 LUMO-1 dxy: 4%, dz2: 5% 0% 
    N3-Ru-Br HOMO dx2-y2: 21%, dz2: 40% px: 9%, pz: 15% 
 HOMO-1 dyz: 49%, dxz: 15% px: 3%, py: 20% 
 HOMO-2 dxy: 32%, dx2-y2: 20%, dz2: 5% py: 27%, pz: 2% 
 LUMO dyz: 3%, dxz: 1% 0% 
 LUMO-1 dxy: 4%, dz2: 5% 0% 
    N3-Ru-I HOMO dxy:5%, dx2-y2: 15%, dz2: 33% px: 12%, py: 5%, pz: 21% 
 HOMO-1 dyz: 46%, dxz: 3% px: 2%, py: 41% 
 HOMO-2 dxy: 32%, dz2:6% py: 48%, pz: 5% 
 LUMO dyz: 3% pz: 1% 
 LUMO-1 dxy: 3%, dz2: 5% px: 1% 
Table 3 N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)のフロンティア軌道の特性 
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Fig. 5 SO-TDDFT で計算したアセトニトリル中での N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の吸
収スペクトル。緑色及び茶色、紫色の線とピークはそれぞれ、N3-Ru-Cl 及び N3-Ru-
Br、N3-Ru-I に対応する。各スペクトルは標準偏差が 0.05 eV のガウス関数で補完し
ている。 
Fig. 6 アセトニトリル中での N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の励起エネルギー。それぞ
れの分子について、SR-TDDFT (左右)と SO-TDDFT (中央)で計算した励起状態をそれ
ぞれ示す。 
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Molecules 
Perturbative SOC transitions  SR transition contributions 
States (eV) f (%)  States (eV) f (%) Compositions 
N3-Ru-Cl ST7 2.03 0.054 74  S1 2.07 0.073 96 HOMO → LUMO 
    16  T3 2.14 0.000 59 HOMO-1 → LUMO 
         35 HOMO-2 → LUMO+1 
    3  T4 2.16 0.000 76 HOMO-1 → LUMO+1 
         20 HOMO-2 → LUMO 
 ST10 2.15 0.004 5  S1 2.07 0.073 96 HOMO → LUMO 
    54  T3 2.14 0.000 59 HOMO-1 → LUMO 
         35 HOMO-2 → LUMO+1 
    30  T4 2.16 0.000 76 HOMO-1 → LUMO+1 
         20 HOMO-2 → LUMO 
 ST13 2.17 0.013 16  S1 2.07 0.073 96 HOMO → LUMO 
    23  T3 2.14 0.000 59 HOMO-1 → LUMO 
         35 HOMO-2 → LUMO+1 
    53  T4 2.16 0.000 76 HOMO-1 → LUMO+1 
         20 HOMO-2 → LUMO 
 
  
Table 4 SO-TDDFT 及び SR-TDDFT で計算した N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の吸収スペク
トルの帰属。SO-TDDFT で計算した励起エネルギー(eV)及び振動子強度 f、SR の状態の
寄与(%)をそれぞれ示す。 
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Molecules 
Perturbative SOC transitions  SR transition contributions 
States (eV) f (%)  States (eV) f (%) Compositions 
N3-Ru-Br ST7 2.00 0.049 71  S1 2.05 0.069 96 HOMO → LUMO 
    17  T3 2.12 0.000 59 HOMO-1 → LUMO 
         34 HOMO-2 → LUMO+1 
    4  T4 2.15 0.000 76 HOMO-1 → LUMO+1 
         20 HOMO-2 → LUMO 
 ST10 2.14 0.002 3  S1 2.05 0.069 96 HOMO → LUMO 
    55  T3 2.12 0.000 59 HOMO-1 → LUMO 
         34 HOMO-2 → LUMO+1 
    30  T4 2.15 0.000 76 HOMO-1 → LUMO+1 
         20 HOMO-2 → LUMO 
 ST13 2.17 0.014 19  S1 2.05 0.069 96 HOMO → LUMO 
    25  T3 2.12 0.000 59 HOMO-1 → LUMO 
         34 HOMO-2 → LUMO+1 
    52  T4 2.15 0.000 76 HOMO-1 → LUMO+1 
         20 HOMO-2 → LUMO 
           N3-Ru-I ST7 1.98 0.036 60  S1 2.08 0.058 95 HOMO → LUMO 
    21  T3 2.13 0.000 62 HOMO-2 → LUMO 
         26 HOMO-1 → LUMO+1 
    8  T4 2.16 0.000 67 HOMO-2 → LUMO+1 
         24 HOMO-1 → LUMO 
 ST10 2.14 0.005 7  S1 2.08 0.058 95 HOMO → LUMO 
    55  T3 2.13 0.000 62 HOMO-2 → LUMO 
         26 HOMO-1 → LUMO+1 
    20  T4 2.16 0.000 67 HOMO-2 → LUMO+1 
         24 HOMO-1 → LUMO 
 ST13 2.18 0.012 17  S1 2.08 0.058 95 HOMO → LUMO 
    14  T3 2.13 0.000 62 HOMO-2 → LUMO 
         26 HOMO-1 → LUMO+1 
    55  T4 2.16 0.000 67 HOMO-2 → LUMO+1 
         24 HOMO-1 → LUMO 
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Molecules ⟨𝛹S1|𝐻SO|𝛹T3⟩/eV ⟨𝛹S1|𝐻SO|𝛹T4⟩/eV 
N3-Ru-Cl 0.0628 0.0220 
N3-Ru-Br 0.0737 0.0269 
N3-Ru-I 0.1116 0.0463 
 
  
Table 5 アセトニトリル中の N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の SOC 行列要素の絶対値 
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3.3 ハロゲン配位子を導入した DX1 骨格のルテニウム錯体の電子状態と吸収
スペクトル 
 ハロゲン配位子によって SO 相互作用が強くなることがわかったため、次に、DX1 骨
格 を 持 つ 増 感 色 素 に 臭 素 及 び ヨ ウ 素 を 導 入 し た 新 規 色 素 trans-
[RuX2(phenyldimethoxyphosphine)(4,4’,4”-COOH-2,2’;6’,2”-tpy)] (X = Br 及び I) (以下、
DX1-Ru-Br 及び DX1-Ru-I と呼ぶ)について検討した。DX1-Ru-Br 及び DX1-Ru-I のフロ
ンティア軌道を Fig. 7 に示す。また、フロンティア軌道への各原子軌道の寄与を Table 6
に示す。N3 骨格をもつ分子や元の DX1 と同様に、占有軌道はルテニウムの t2g 軌道と
ハロゲンの p 軌道から構成されている。また N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の場合と同様
に、ハロゲン配位子の原子番号の増加に伴ってルテニウムの t2g 軌道の寄与は減少し、
ハロゲンの p 軌道の寄与は増加している。 
 SO-TDDFT で計算したアセトニトリル中での DX1-Ru-Br 及び DX1-Ru-I の吸収スペ
クトルを Fig. 8 に示す。比較のため、Fig. 8 には通常の DX1 (DX1-Ru-Cl)の吸収スペク
トルも示している。DX1-Ru-Br では長波長側の 1.72 及び 1.89 eV に 2 つの吸収ピーク
が、DX1-Ru-I では 1.66 及び 1.69、1.99 eV に 3 つの吸収ピークが現れており、ハロゲン
配位子の原子番号の増加に伴って吸収端が長波長化している。この長波長化の傾向は、
N3 骨格を用いた分子と同様である。 
 DX1-Ru-Br 及び DX1-Ru-I の吸収スペクトルの帰属を Fig. 9 と Table 7 に示す。両色素
共に、SR-TDDFT の励起状態で長波長領域に現れる 2 つの一重項励起状態 S1 (HOMO 
→ LUMO)、S2 (HOMO-2 → LUMO)及び 2つの三重項励起状態T1 (HOMO → LUMO)、
T2 (HOMO-1 → LUMO)が、SO-TDDFT における長波長領域の励起状態を構成している。
DX1-Ru-Br においては、S1および S2、T1、T2の吸収ピークはそれぞれ 1.80 及び 2.10、
1.68、1.82 eV に現れ、振動子強度は 0.068 及び 0.028、0.000、0.000 である。また、DX1-
Ru-I の S1および S2、T1、T2の吸収ピークはそれぞれ 1.84 及び 2.07、1.73、1.85 eV に現
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れ、振動子強度は 0.061 及び 0.025、0.000、0.000 である。SR-TDDFT で得られる一重項
励起状態と三重項励起状態間のエネルギー差に、ハロゲン配位子の変化による明確な差
は見られない。したがって、式(1)右辺の分母であるエネルギー差だけでは、ハロゲン配
位子の原子番号の増加による吸収帯の長波長化を説明できない。 
 この長波長化を解析するために、式(1)右辺の分母である SOC 行列要素を検討した。
DX1-Ru-Br 及び DX1-Ru-I における SOC 行列要素の絶対値を Table 8 に示す。S1と T2間
及び S2と T1間の SOC 行列要素は共に、主に HOMO と HOMO-1 間の SO 相互作用とみ
なすことができる。N3 骨格を用いた場合と同様に、ハロゲン配位子の原子番号の増加
に伴い、SOC 行列要素の値も増加している。しかし、DX1 骨格を用いた場合には、N3
骨格の場合よりも SOC 行列用が急激に増加している。特に、DX1-Ru-I の SOC 行列要
素の値は 0.15 eV にまで達している。SOC 行列要素の解析から、DX1-Ru-I では、その非
常に大きな SOC 行列要素が吸収帯の長波長化をもたらしていることが明らかになった。
したがって、中心金属であるルテニウムだけではなく、配位子であるヨウ素も SO 相互
作用の起源となりうる。このことはスピン禁制遷移を設計するにあたって重要な知見と
なる。 
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Molecules Orbital Ru character Halogen character 
DX1-Ru-Br HOMO dyz: 13%, dxz: 43% px: 24%, py: 7% 
 HOMO-1 dyz: 37%, dxz: 11% px: 10%, py: 32% 
 LUMO dyz: 3%, dxz: 2%, pz: 1% pz: 2% 
 LUMO+1 dyz: 1%, dxz: 3% 0% 
    DX1-Ru-I HOMO dyz: 11%, dxz: 36% px: 34%, py: 11% 
 HOMO-1 dyz: 25%, dxz: 8% px: 14%, py: 46% 
 LUMO dyz: 3%, dxz: 2% pz: 4% 
 LUMO+1 dyz: 1%, dxz: 3% 0% 
  
Fig. 7 スカラー相対論補正を含む PBE1PBE 汎関数で計算した DX1-Ru-X (X = Br 及
び I)のフロンティア軌道。図中に示したエネルギーは軌道エネルギーである。図中の白
色と灰色、青色、赤色、橙色、茶色、紫色、桃色の球はそれぞれ水素と炭素、窒素、酸
素、リン、臭素、ヨウ素、ルテニウム原子を表す。 
Table 6 DX1-Ru-X (X = Br 及び I)のフロンティア軌道の特性 
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Fig. 8 SO-TDDFT で計算したアセトニトリル中での DX1-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の
吸収スペクトル。緑色及び茶色、紫色の線とピークはそれぞれ、DX1-Ru-Cl 及び DX1-
Ru-Br、DX1-Ru-I に対応する。各スペクトルは標準偏差が 0.05 eV のガウス関数で補
完している。 
Fig. 9 アセトニトリル中での DX1-Ru-X (X = Br 及び I)の励起エネルギー。それぞれの
分子について、SR-TDDFT (左右)と SO-TDDFT (中央)で計算した励起状態をそれぞれ
示す。 
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Molecules 
Perturbative SOC transitions  SR transition contributions 
States (eV) f (%)  States (eV) f (%) Compositions 
DX1-Ru-Br ST3 1.66 0.001 3  S2 2.10 0.028 82 HOMO-1 → LUMO 
         16 HOMO → LUMO+1 
    95  T1 1.68 0.000 97 HOMO → LUMO 
 ST4 1.72 0.038 55  S1 1.80 0.068 98 HOMO → LUMO 
    43  T2 1.82 0.000 96 HOMO-1 → LUMO 
 ST7 1.89 0.029 43  S1 1.80 0.068 98 HOMO → LUMO 
    43  T2 1.82 0.000 96 HOMO-1 → LUMO 
 ST10 2.10 0.018 65  S2 2.10 0.028 82 HOMO-1 → LUMO 
         16 HOMO → LUMO+1 
    3  T1 1.68 0.000 97 HOMO → LUMO 
           DX1-Ru-I ST3 1.66 0.008 10  S2 2.07 0.025 89 HOMO-1 → LUMO 
         8 HOMO → LUMO+1 
    76  T1 1.73 0.000 95 HOMO → LUMO 
 ST4 1.69 0.026 41  S1 1.84 0.061 97 HOMO → LUMO 
    45  T2 1.85 0.000 94 HOMO-1 → LUMO 
 ST7 1.99 0.026 42  S1 1.84 0.061 97 HOMO → LUMO 
    37  T2 1.85 0.000 94 HOMO-1 → LUMO 
 ST10 2.10 0.019 65  S2 2.07 0.025 89 HOMO-1 → LUMO 
         8 HOMO → LUMO+1 
    10  T1 1.73 0.000 95 HOMO → LUMO 
 
 
Molecules ⟨𝛹S1|𝐻SO|𝛹T2⟩/eV ⟨𝛹S2|𝐻SO|𝛹T1⟩/eV 
DX1-Ru-Cl (original DX1) 0.0584 0.0555 
DX1-Ru-Br 0.0899 0.0872 
DX1-Ru-I 0.1516 0.1520 
Table 7 SO-TDDFT 及び SR-TDDFT で計算した DX1-Ru-X (X = Br 及び I)の吸収スペクト
ルの帰属。SO-TDDFT で計算した励起エネルギー(eV)及び振動子強度 f、SR の状態の寄
与(%)をそれぞれ示す。 
Table 8 アセトニトリル中の DX1-Ru-X (X = Br 及び I)の SOC 行列要素の絶対値 
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3.4 ハロゲン配位子を導入した DX1 骨格をもつ鉄錯体の電子状態と吸収スペ
クトル 
 ルテニウムを用いた錯体は高い光電変換効率と耐久性を示すため、増感色素として頻
繁に用いられている。しかし元素戦略の観点から、鉄のように安価な金属を用いた増感
色素についても検討するべきである。そこで、DX1 の中心金属に鉄を導入した新規色素
trans-[FeX2(phenyldimethoxyphosphine)(4,4’,4”-COOH-2,2’;6’,2”-tpy)] (X = Cl 及び Br、I) (以
下、DX1-Fe-Cl 及び DX1-Fe-Br、DX1-Fe-I と呼ぶ)におけるスピン禁制遷移の可能性を検
討した。DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、I)のフロンティア軌道を Fig. 10 に示す。DX1-Fe-X
における HOMO-LUMO 間のエネルギー差は、ルテニウムを用いた DX1-Ru-X と比較し
て増加している。例として、DX1-Fe-I における HOMO-LUMO ギャップは 3.15 eV であ
り、DX1-Ru-I と比較して 0.3 eV 程度増加している。また、DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、
I)のフロンティア軌道への各原子軌道の寄与を Table 9 に示す。これまでのルテニウム
を用いた分子と同様に、占有軌道は鉄の t2g 軌道とハロゲンの p 軌道から構成されてお
り、ハロゲン配位子の原子番号の増加に伴って、ハロゲンの p 軌道の寄与が増加する傾
向が見られる。 
 SR-TDDFT と SO-TDDFT で計算したアセトニトリル中の DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、
I)の吸収スペクトルを Fig. 11 に示す。DX1-Fe-Cl 及び DX1-Fe-Br の吸収スペクトルにつ
いては、SR-TDDFT と SO-TDDFT とで大きな差は見られない。一方 DX1-Fe-I では、SO-
TDDFT によって SO 相互作用を考慮することによって、1.91 eV に新たなスピン禁制遷
移の吸収ピークが現れている。しかし、ルテニウムを用いた DX1-Ru-I では長波長領域
の 1.66 及び 1.69 eV に振動子強度が 0.008 及び 0.026 の吸収ピークが現れていたのに対
して、DX1-Fe-I の吸収端では 1.91 及び 1.97 eV に振動子強度が 0.006 及び 0.004 にピー
クが現れており、吸収帯が短波長化及び振動子強度が減少している。DX1-Fe-Cl 及び
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DX1-Fe-Br についても同様に、ルテニウムを用いた増感色素と比較して、吸収帯が短波
長化し、振動子強度が減少している。 
DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、I)の吸収スペクトルの帰属を Fig. 12 及び Table 10 に示す。
各増感色素に共通して、SR-TDDFT における 2 つの一重項励起状態 S3 (HOMO → 
LUMO)、S4 (HOMO-1 → LUMO)と 2 つの三重項励起状態 T7 (HOMO → LUMO)、T8 
(HOMO-1 → LUMO)が相互作用することで、SO-TDDFT における吸収端の励起状態が
得られる。DX1-Fe-Cl では S3及び S4、T7、T8のピークは 2.10 及び 2.32、1.98、2.04 eV
に現れ、振動子強度はそれぞれ 0.031 及び 0.029、0.000、0.000 である。同様に、DX1-
Fe-Br では 2.08 及び 2.26、1.96、2.02 eV にピークが現れ、振動子強度はそれぞれ 0.025
及び 0.023、0.000、0.000 である。また、DX1-Fe-I では 2.09 及び 2.23、2.00、2.06 eV に
ピークが現れ、振動子強度はそれぞれ 0.021 及び 0.013、0.000、0.000 である。 
DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、I)の SOC 行列要素の絶対値を Table 11 に示す。DX1-Ru-X 
(X = Cl 及び Br、I)の場合と同様に、一重項励起状態と三重項励起状態間の SOC 行列要
素は、実質的に HOMO と HOMO-1 間の SO 相互作用とみなすことができる。S3と T7間
の SOC 行列要素はそれぞれ、0.0268、0.0542、0.1122 eV と、塩素、臭素、ヨウ素配位子
の順に増加している。S4と T8間の SOC 行列要素も同様に 0.0274、0.0589、0.1327 eV と
増加している。DX1-Ru-X の場合と比較して DX1-Fe-X の振動子強度は減少しているが、
ヨウ素配位子を導入することで SO相互作用はスピン禁制遷移を起こすために十分大き
くなった。 
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Fig. 10 スカラー相対論補正を含む PBE1PBE 汎関数で計算した DX1-Fe-X (X = Cl 及
び Br、I)のフロンティア軌道。図中に示したエネルギーは軌道エネルギーである。図
中の白色と灰色、青色、赤色、橙色、緑色、茶色、紫色、桃色の球はそれぞれ水素と炭
素、窒素、酸素、リン、臭素、ヨウ素、ルテニウム原子を表す。 
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Molecules Orbital Fe character Halogen character 
DX1-Fe-Cl HOMO dxz: 68% px: 24% 
 HOMO-1 dyz: 66% py: 27% 
 LUMO dyz: 2%, dxz: 1% pz: 2% 
 LUMO+1 dxz: 2% 0% 
    DX1-Fe-Br HOMO dyz: 21%, dxz: 34% px:22%, py:7% 
 HOMO-1 dyz: 33%, dxz: 25% px: 14%, py: 24% 
 LUMO dyz: 2%, dxz: 1% pz: 3% 
 LUMO+1 dxz: 2% 0% 
    DX1-Fe-I HOMO dyz: 25%, dxz: 5% px: 10%, py: 57% 
 HOMO-1 dyz: 5%, dxz: 33% px: 50%, py: 10% 
 LUMO dyz: 2%, dxz: 1% pz: 5% 
 LUMO+1 dxz: 2% 0% 
Table 9 DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、I)のフロンティア軌道の特性 
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Fig. 11 SR-TDDFT (青線)と SO-TDDFT (赤線)で計算したアセトニトリル中での DX1-
Fe-X (X = Cl 及び Br、I)の吸収スペクトル。(a) DX1-Fe-Cl の吸収スペクトル。(b) 
DX1-Fe-Br の吸収スペクトル。(c) DX1-Fe-I の吸収スペクトル。青点は三重項励起エ
ネルギーを表す。各スペクトルは標準偏差が 0.05 eV のガウス関数で補完している。 
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Fig. 12 アセトニトリル中での DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、I)の励起エネルギー。それ
ぞれの分子について、SR-TDDFT (左右)と SO-TDDFT (中央)で計算した励起状態をそ
れぞれ示す。 
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Molecules 
Perturbative SOC transitions  SR transitions contributions 
States (eV) f (%)  States (eV) f (%) Compositions 
DX1-Fe-Cl ST23 1.98 0.001 5  S3 2.10 0.031 64 HOMO →LUMO 
         29 HOMO-1 → LUMO 
    95  T7 1.98 0.000 65 HOMO →LUMO 
         30 HOMO-1 → LUMO 
 ST24 2.03 0.001 1  S4 2.32 0.029 58 HOMO-1 → LUMO 
         26 HOMO →LUMO 
    96  T8 2.04 0.000 65 HOMO-1 → LUMO 
         31 HOMO →LUMO 
 ST27 2.10 0.028 93  S3 2.10 0.031 64 HOMO →LUMO 
         29 HOMO-1 → LUMO 
    4  T7 1.98 0.000 65 HOMO →LUMO 
         30 HOMO-1 → LUMO 
 ST28 2.32 0.028 98  S4 2.32 0.029 58 HOMO-1 → LUMO 
         26 HOMO →LUMO 
    1  T8 2.04 0.000 65 HOMO-1 → LUMO 
         31 HOMO →LUMO 
 
  
Table 10 SO-TDDFT 及び SR-TDDFT で計算した DX1-Fe-X (X = Cl 及び Br、I)の吸収ス
ペクトルの帰属。SO-TDDFT で計算した励起エネルギー(eV)及び振動子強度 f、SR の状
態の寄与(%)をそれぞれ示す。 
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Molecules 
Perturbative SOC transitions  SR transitions contributions 
States (eV) f (%)  States (eV) f (%) Compositions 
DX1-Fe-Br ST23 1.94 0.003 12  S3 2.08 0.025 12 HOMO → LUMO 
         79 HOMO-1 →LUMO 
    87  T7 1.96 0.000 91 HOMO → LUMO 
         0 HOMO-1 →LUMO 
 ST24 2.01 0.002 5  S4 2.26 0.023 77 HOMO-1 →LUMO 
         11 HOMO → LUMO 
    92  T8 2.02 0.000 1 HOMO-1 →LUMO 
         95 HOMO → LUMO 
 ST27 2.10 0.021 85  S3 2.08 0.025 12 HOMO → LUMO 
         79 HOMO-1 →LUMO 
    11  T7 1.96 0.000 91 HOMO → LUMO 
         0 HOMO-1 →LUMO 
 ST28 2.27 0.022 94  S4 2.26 0.023 77 HOMO-1 →LUMO 
         11 HOMO → LUMO 
    5  T8 2.02 0.000 1 HOMO-1 →LUMO 
         95 HOMO → LUMO 
           DX1-Fe-I ST23 1.91 0.006 29  S3 2.09 0.021 2 HOMO → LUMO 
         78 HOMO-1 →LUMO 
    66  T7 2.00 0.000 73 HOMO → LUMO 
         17 HOMO-1 →LUMO 
 ST24 1.97 0.004 25  S4 2.23 0.013 1 HOMO-1 →LUMO 
         91 HOMO → LUMO 
    70  T8 2.06 0.000 74 HOMO-1 →LUMO 
         17 HOMO → LUMO 
 ST27 2.16 0.014 67  S3 2.09 0.021 2 HOMO → LUMO 
         78 HOMO-1 →LUMO 
    26  T7 2.00 0.000 73 HOMO → LUMO 
         17 HOMO-1 →LUMO 
 ST28 2.27 0.009 67  S4 2.23 0.013 1 HOMO-1 →LUMO 
         91 HOMO → LUMO 
    24  T8 2.06 0.000 74 HOMO-1 →LUMO 
         17 HOMO → LUMO 
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Molecules ⟨𝛹S3|𝐻SO|𝛹T7⟩/eV ⟨𝛹S4|𝐻SO|𝛹T8⟩/eV 
DX1-Fe-Cl 0.0268 0.0274 
DX1-Fe-Br 0.0542 0.0589 
DX1-Fe-I 0.1122 0.1327 
Table 11 アセトニトリル中の N3-Ru-X (X = Cl 及び Br、I)の SOC 行列要素の絶対値 
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3.5 ビピリジル配位子にチエニル基を導入した N3 型増感色素の検討 
 上述の検討で、DX1 及び N3 にヨウ素を配位子として導入することで、光吸収帯が広
域化することを示した。しかし吸収端が長波長化する一方で、振動子強度は減少してい
る(Fig. 5 及び 8)。荒川らは、Black Dye のターピリジル配位子にチエニル基を導入した
TUS-38 (Scheme 2)では、光吸収強度が増加することを報告した[35]。本研究ではこれに
倣い、N3-Ru-I のビピリジル配位子にチエニル基を導入した Thienyl-N3-Ru-I (Scheme 2)
について、スピン禁制遷移の長波長化及び振動子強度の増加を検討した。 
 SR-TDDFT 及び SO-TDDFT で計算した N3-Ru-I と Thienyl-N3-Ru-I の吸収スペクトル
を Fig. 13 に示す。N3-Ru-I では SO 相互作用を考慮することで、吸収端における励起ピ
ークが SR-TDDFT と比較し 0.09 eV 程度長波長化している。しかし上述のように、この
励起ピークはスピン許容励起の寄与が主であり、スピン禁制励起とは言い難い。一方
Thienyl-N3-Ru-I では、N3-Ru-I と比較し若干の短波長シフトを示すが、スピン禁制励起
の寄与が主なピークが長波長側に現れている。さらに Thienyl-N3-Ru-I では、チエニル
基の導入によりルテニウムとヨウ素に局在していた占有軌道は、共役系の配位子へ非局
在化した。そのため、共役系からなる非占有軌道とのオーバーラップが大きくなり、振
動子強度が全体的に増加した。これにより、より長波長まで強い吸収強度で光を吸収す
ることが確認でき、増感色素として有望なことがわかる。また、励起による電気双極子
モーメントの変化も N3-Ru-I と比べ小さくなるため、溶媒効果の影響が小さいことが
予測される。 
両色素の吸収端の励起状態を比較する。Fig. 14 に示すように、両色素とも SR-TDDFT
の一重項励起状態 S1 と 2 つの三重項励起状態 T3 と T4 が相互作用することで、SO-
TDDFT における 3 つの励起状態が得られる。N3-Ru-I では S1と T3、T4間のエネルギー
差が 0.06 eV 以上と比較的大きいが、Thyenyl-N3-Ru-I では 0.01 eV 程度まで小さくなっ
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ている。そのため Thienyl-N3-Ru-I では強い SOC によって SR-TDDFT における励起ピー
クが分裂し、スピン禁制励起の寄与が大きいピークが現れることがわかった。 
  
(a) (b) 
(c) 
Scheme 2 (a) Black Dye と(b) TUS-38、(c) Thienyl-N3-Ru-I の構造式 
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Fig. 13 SR-TDDFT (青線)と SO-TDDFT (赤線)で計算したアセトニトリル中の N3-Ru-
I (上)と Thienyl-N3-Ru-I (下)の吸収スペクトル。 
SR-TDDFT 
SO-TDDFT 
SR-TDDFT 
SO-TDDFT 
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Fig. 14 アセトニトリル中での N3-Ru-I (上)と Thienyl-N3-Ru-I (下)の励起エネルギー。
それぞれの分子について、SR-TDDFT (左右)と SO-TDDFT (中央)で計算した励起状態
をそれぞれ示す。 
ST13 
ST9 
ST7 
ST13 
ST9 
ST7 
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第 4 章 結論 
 
 本研究では、SO 相互作用を考慮した時間依存密度汎関数理論を用いて、N3 骨格をも
つルテニウム増感色素及び DX1 骨格をもつ鉄増感色素におけるスピン禁制遷移を検討
した。N3 と DX1 の吸収スペクトルの解析から、SO 相互作用を考慮しない SR-TDDFT
における一重項励起状態と三重項励起状態間のエネルギー差がスピン禁制遷移の鍵で
あり、DX1 ではこのエネルギー差が N3 と比較して小さいことが明らかになった。N3
の吸収端をより長波長化するために、N3 のイソチオシアネート(NSC)配位子をハロゲン
で置換した増感色素を検討した。これらの内、配位子としてヨウ素を導入した増感色素
については、通常の N3 と比較して SO 相互作用による吸収ピークの長波長化が大きく
なり、より長波長側に吸収ピークが現れた。この長波長化の起源は一重項励起状態と三
重項励起状態間のエネルギー差ではなく、ヨウ素配位子の導入による SOC 行列要素の
増加だった。DX1 及び N3 の吸収スペクトルへの SO 相互作用の影響、すなわち新たな
吸収ピークの出現及び吸収ピークの長波長化は一重項励起状態と三重項励起状態のエ
ネルギー準位によって制御可能であることが示された。さらに、N3 骨格及び DX1 骨格
のどちらの増感色素についても、重ハロゲンを配位子として導入することで SO 相互作
用が増加することを示した。 
 また、ルテニウムの代替元素として他の遷移金属を導入した増感色素についても検討
した。DX1 骨格にハロゲン配位子とルテニウムの代替元素として鉄を導入した増感色
素では、元のルテニウム増感色素と比較して、吸収帯は短波長化し、振動子強度も減少
した。しかし、ルテニウムの重原子効果が得られないにもかかわらず、配位子であるヨ
ウ素の強い SO 相互作用によって、長波長領域にスピン禁制遷移による吸収ピークが現
れた。 
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さらに、一重項励起状態と三重項励起状態間のエネルギー差が大きい N3 骨格を持つ
増感色素について、吸収端でのスピン禁制遷移を検討した。N3 骨格のビピリジル配位
子にチエニル基を導入することで、一重項、三重項励起状態間のエネルギー差が減少し、
スピン禁制遷移の吸収ピークが現れた。また、吸収強度も増加した。 
上述の解析から、本論文はスピン禁制遷移の設計の新たな指針について、中心金属だ
けではなく、ヨウ素などの重ハロゲン配位子を SO 相互作用の起源に用いることを提案
する。  
41 
 
ペロブスカイト太陽電池における有機カチオンの回転運動に関する
理論的検討 
第 5 章 序論 
 
 有機-無機ハイブリッドペロブスカイトを用いたペロブスカイト太陽電池は次世代太
陽電池として有力視されている。2009 年に 3.8%の光電変換効率が報告されて以来、ペ
ロブスカイト太陽電池の変換効率は急激に上昇し、2016 年現在においては 22.1%に達し
ている[36, 37]。この非常に高い光電変換効率は、methylammonium lead iodide (MAPbI3)
に特有の可視から近赤外光に対応する 1.6 eV のバンドギャップや高い吸光係数などの
光電特性によって達成された[38, 39]。これらの光学特性の起源は主に八面体型の PbI6
無機骨格によるものであり、有機カチオンはバンドギャップなどには直接は寄与しない
[40, 41]。一方で、電気双極子モーメントをもった有機カチオンの再配向は、ハイブリッ
ドペロブスカイトに特有の低周波数領域における非常に大きな誘電率の起源となって
いることが示唆されている[42, 43]。これに加えて、M. C. Gélvez-Rueda らは、Orthorhombic
相において回転が固定された有機カチオンにより形成された結晶中の分極ドメインは、
電荷キャリアの分離を促すことを示唆した[44]。したがって、結晶中での有機カチオン
の回転運動とキャリアダイナミクスは関連している可能性がある。 
 最近、このハイブリッドペロブスカイト中の methylammonium (MA)の回転運動を調査
するために、核磁気共鳴(NMR)や赤外スペクトル、高分解中性子散乱、準弾性中性子散
乱などの測定が行われている[45-49]。準弾性中性子散乱の測定から、350 K における
cubic 相の MAPbI3中の MA の再配向(Fig. 15)の緩和時間は、C-N 軸の 4 回回転の対称性
(C4)については 2.72 ps、C-N 軸の 3 回回転の対称性(C3)については 0.60 ps であることが
示された[49]。この緩和時間に加えて、Arrhenius の法則における活性化エネルギーEaと
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頻度因子 τ(T → ∞)も、MA の再配向の温度依存性を測定することで得られている。
Cubic 相の MAPbI3 における Ea と τ(T → ∞)はそれぞれ、C4 のモードについては 9.1 kJ 
mol-1と 0.12 ps、C3のモードについては 6.6 kJ ml-1と 59 fs であることが Arrhenius の法
則への線形フィットから明らかになった[49]。 
 一方で、MAPbI3中の MA の再配向運動を調査するために、第一原理計算や第一原理
分子動力学(AIMD)計算も行われている[50, 51]。A. A. Bakulin らは MD 計算の結果から、
MAPbI3中の MA の C4モードの再配向にかかる時間は 3 ps 程度であることを示した[51]。こ
の結果は、上述の準弾性中性子散乱による実験値と非常に良く一致している。しかしながら、
MD 計算からは C4 モードの再配向に沿ったポテンシャルエネルギー曲面は得られない。ま
た、C3モードの緩和時間やポテンシャルエネルギー曲面については言及されていない。J. S. 
Bechtel らは第一原理計算から、cubic 相の MAPbI3における C4と C3モードのポテンシャル
エネルギー曲面を示した[50]。この論文中で彼らは、Pb-I に囲まれたの A サイト内での MA
の並進運動や C-N 軸上の回転運動(C3 モード)を考慮した上で、C4 モードのポテンシャルエ
ネルギー曲面とエネルギー障壁を計算した。[100]及び[110]、[111]方向の範囲内で MA の配
向を変化させることで得られたポテンシャルエネルギー曲面から、C4 モードのエネルギー
障壁は~ 9.6 kJ mol-1であることを予測した。この C4モードのエネルギー障壁は実験値と良
く一致しているように見える。しかし彼らは、ポテンシャルエネルギー曲面は高い異方性を
示し、MA の回転運動と結合した PbI6 無機骨格の緩和によって大きく変化し得ることも示
した。さらに、PbI6 無機骨格の緩和によるポテンシャルエネルギーの変化は最大で~ 10 kJ 
mol-1にもなることを示した。MAPbI3のフォノンに関する先行研究から、0 から 150 cm-1に
かけて Pb-I結合の伸縮やPbI6八面体骨格の呼吸モードに帰属されるソフトフォノンのバン
ドが存在することが示されている[52, 53]。この PbI6 無機骨格のフォノンバンドは MA の
再配向の時間スケールに近い THz 領域の周波数帯に位置しており、PbI6無機骨格と MA の
運動の結合は無視できない。そのため、正確な MA の再配向のポテンシャルエネルギー曲
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面を求めるためには、PbI6 無機骨格の構造緩和と MA の回転に伴う cubic の対称性の局所
的な低下を考慮しつつ、[100]及び[110]、[111]方向で囲まれた領域よりも広い範囲の MA の
配向についてポテンシャルエネルギーを計算しなければならない。 
 MAPbI3 におけるダイナミクスの解析だけでなく、新規なハイブリッドペロブスカイ
トの探索もまたハイブリッドペロブスカイトの研究の重要な課題である[54-58]。
MAPbI3 など鉛を用いたペロブスカイトは、鉛の毒性のため、環境的な観点から好まし
くない[59, 60]。そのため、鉛の代替材料としてスズを用いたハイブリッドペロブスカイ
トが提案されている[54, 61, 62]。また、最近、MAPbI3は湿気や酸素、光照射などの外的
要因にかかわらず、自発的に分解して I2ガスを発生することが報告された[63]。さらに、
発生した I2ガスは MAPbI3中のヨウ化物イオンや MA と連鎖的に反応することで、ペロ
ブスカイトの分解を加速させることがわかっている。このようなペロブスカイトの劣化
は、太陽電池デバイスの耐久寿命を著しく低下してしまう。そのため、ヨウ化物イオン
の代替材料として臭化物イオンや塩化物イオンを用いたペロブスカイトが提案されて
いる[62, 64, 65]。しかし、これら代替材料を用いたペロブスカイト中での MA の回転運
動に関する報告は、実験的、理論的にもまだない。したがって、新規材料に関する知見
を得るために、MAPbI3 及び代替ペロブスカイトにおける MA の回転運動の包括的な検
討が必要である。 
 本研究では、Cubic 相の MAPbI3について、MA の C4と C3のモードのそれぞれについ
て、詳細なポテンシャルエネルギー曲面を DFT 計算により求めた。得られたポテンシ
ャルエネルギー曲面から C4 と C3 のモードのエネルギー障壁を決定し、この障壁と
Arrhenius の法則から、各モードの回転緩和時間を予測した。さらに同様の方法を用い
て、代替材料を用いた有機-無機ハイブリッドペロブスカイト MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, 
Br, I)について、Cubic 相中での C4モードのエネルギー障壁及び回転緩和時間を求めた。
また、各ペロブスカイト中での MA の回転エネルギー障壁を比較、議論するために、フ
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ォノンの解析を行った。本論文では、各ペロブスカイト中の MA の回転運動と、これと
結合する BX3無機骨格のソフトフォノンの関係について、包括的な議論を行う。 
  
(a) 
(b) (c) 
Fig. 15 (a) MAPbI3の結晶構造と(b) MA の回転運動の C4モード、(c) C3モードの模式図。
図中の白色と灰色、青色、紫色、黒色の球はそれぞれ、水素と炭素、窒素、ヨウ素、鉛
原子を表す。 
45 
 
第 6 章 計算方法 
 
 ペロブスカイト中の MA の C4と C3モードの回転障壁を求めるために、各モードに対
応するポテンシャルエネルギー曲面を DFT 計算で求めた。C4 モードのポテンシャルエ
ネルギー曲面は、Fig. 16 のように、θ を 0 から 180°、φ を 0 から 360°まで 20°刻みで変
化させて求めた。ここで、θ は MA の C-N 結合軸と z 軸のなす角度、φ は MA の C-N 結
合軸を xy 平面に射影した線分と x 軸のなす角度と定義した。また、C3モードのポテン
シャルエネルギー曲線は、ψ を 0 から 120°まで 10°刻みで回転させることで求めた。こ
こで、ψ は最安定な MA の配向から C-N 結合軸を回転軸とした回転の角度である。各
MA の配向について全エネルギーを計算する際に、MA の構造は固定し、他の原子と格
子定数は構造緩和させた。代替ペロブスカイト MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)につい
ても同様の方法を用いて、MA の回転運動に対するポテンシャルエネルギー曲面を求め
た。 
 ポテンシャルエネルギーの計算では、交換相関汎関数として vdW-DF2 を用いた[66]。
各原子にはウルトラソフト型の擬ポテンシャル[67]を用い、基底平面波の運動エネルギ
ーカットオフは 80 Ry、電荷密度の運動エネルギーカットオフは 960 Ry とした。逆空間
のサンプル k 点は、Γ 点を原点として 63 (≈  
1
2
 × 5 × 5 × 5)点をサンプルした。また、
構造最適化におけるエネルギー変化の収束閾値は 10-4 Ry (≈ 0.13 kJ mol-1)とした。計算
プログラムは QUANTUM ESPRESSO を使用した[68]。 
 続いて、各ペロブスカイトについてフォノンの振動数計算を行った。この計算では、
C4モードのポテンシャルエネルギー曲面上の最安定な構造から、MA の構造を固定せず
に、全原子と格子定数を再度構造最適化した。この得られた構造について振動解析を行
った。この構造最適化と振動解析には、交換相関汎関数として PBEPBEを用いた[69, 70]。
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各原子には Projector augmented-wave method (PAW 法)に基づく擬ポテンシャル[71, 72]を
用い、基底平面波の運動エネルギーカットオフは 1500 eV、電荷密度の運動エネルギー
カットオフは 644.9 eV とした。電子状態及び構造最適化の計算では、逆空間のサンプル
k 点として、Γ 点を原点として 504 点をサンプルした。振動解析では、Γ 点における基
準振動数を計算した。計算プログラムは Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)を使
用した[73-76]。 
  
Fig. 16 ペロブスカイト中での MA の θ 及び φ、ψ の回転の模式図。図中の白色と灰色、
青色、紫色、黒色の球はそれぞれ、水素と炭素、窒素、ヨウ素、鉛原子を表す。 
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第 7 章 結果及び考察 
 
7.1 Cubic 相の MAPbI3における MA の回転運動障壁と緩和時間 
 DFT 計算で得られた cubic 相の MAPbI3 における MA の θ、φ の回転のポテンシャル
エネルギー曲面を Fig. 17 に示す。局所安定構造となる結晶中での MA の配向は無数に
存在しており、最安定な MA の配向は θ = 120°、φ = 80°だった。この最安定な配向にお
ける MAPbI3の結晶構造及びブラベー格子ベクトルを Fig. 18 と Table 12 に示す。最安定
な構造では、結晶中で N-H…I 水素結合を形成するように MA が配向している。さらに、
このMAの配向に合わせて、N-H…I水素結合長が短くなるようにヨウ素原子が変位し、
結晶構造が歪んでいる。しかし、330 K での X 線回折で得られている結晶構造の空間群
は Pm3m であり、歪みに伴うブラベー格子ベクトルの異方性は見られない[77]。この差
異は、実験値における結晶構造は様々な MA の配向における構造の平均値であるのに
対して、計算における構造は MA の配向を 1 つしか考慮していないことに起因する。こ
の歪みによって結晶構造の対称性が低下し、その結果として、Fig. 17 のポテンシャルエ
ネルギー曲面も大きな異方性を示している。 
 Fig. 17 のポテンシャルエネルギー曲面から、MA の C4モードの回転障壁を検討した。
C4モードは、結晶中での MA の配向が 90°変化する回転である。この回転は、Fig. 17 に
おいて θ 及び φ がそれぞれ 90°変化することに対応する。最安定な MA の配向である θ 
= 120°、φ = 80°を基準とし、θ 及び φ がそれぞれ 90°変化する場合のエネルギー障壁は
それぞれ、6 及び 9、10、11 kJ mol-1である。これらのエネルギー障壁は小さく、MA は
常温で、どの方向にも回転できることが予測される。したがって、結晶中での MA の回
転障壁は一方向の回転ではなく、複数の方向への回転した場合の平均値から求める必要
がある。最安定な配向から θ 及び φ がそれぞれ 90°変化する場合のエネルギー障壁の平
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均値は 9 kJ mol-1であり、これは実験で得られている C4モードの活性化エネルギー(Ea = 
9.1 kJ mol-1)と非常に良く一致している[49]。 
 得られたエネルギー障壁と Arrhenius の法則から予測される、cubic 相の MAPbI3にお
ける MA の C4モードの回転緩和時間𝜏𝐶4(𝑇)を Fig. 19 に示す。Arrhenius の法則 
𝜏𝐶4(𝑇) =  𝜏𝐶4(𝑇 →  ∞) exp (
𝐸a,𝐶4
𝑘B𝑇
)             (2) 
の活性化エネルギー𝐸a,𝐶4には計算値である 9 kJ mol
-1を、頻度因子𝜏𝐶4(𝑇 →  ∞)には実験
値である 0.12 ps を用いた[49]。計算で得られた𝜏𝐶4(𝑇)は、常温付近の実験値を非常に良
く再現している。したがって本計算手法は、代替材料を用いたペロブスカイトについて
も、𝐸a,𝐶4及び𝜏𝐶4(𝑇)を再現できると期待される。 
 Fig. 17 より、MA の配向が最安定な場合と最も不安定な場合のエネルギー差は、わず
か 11 kJ mol-1程度である。結晶中の MA の配向が大きく変化しているにもかかわらず、
このエネルギー変化は非常に小さいと考えられる。そこで、MA の C4 モードの回転に
伴う鉛及び各ヨウ素原子の変位について検討した。最安定な MA の配向(θ = 120°、φ = 
80°)を基準とし、MA の配向が変化した場合の鉛及び各ヨウ素原子の座標の変位を Fig. 
20 に示す。MA の配向の変化に伴って、鉛原子は最大で 0.7 Å、MA の最近接原子であ
るヨウ素は最大で 1.4 Åも変位している。MA のみならず鉛やヨウ素原子も大きく変位
しているにもかかわらず、全エネルギーの変化がわずか 11 kJ mol-1 程度あることから、
有機-無機ハイブリッドペロブスカイト中の各イオンを拘束するポテンシャルエネルギ
ーが非常に小さいことがわかる。したがって、結晶中でのイオンは比較的自由に動くこ
とができるため、MA の再配向に周りの原子が追随でき、その結果として非常に低い回
転障壁で MA が回転できていると考えられる。この結果は、有機-無機ハイブリッドペ
ロブスカイトが低周波数領域で強誘電性を示すことや、MA やヨウ化物イオンが小さい
エネルギー障壁で拡散するといった先行研究の報告と矛盾しない[42, 43, 78]。 
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 各イオンを拘束するポテンシャルエネルギーが小さいという、有機-無機ハイブリッ
ドペロブスカイト特徴は、その基準振動数にも表れている。Cubic 相の MAPbI3 の Γ 点
における基準振動とその振動数を Table 13 に示す。1 i cm-1 未満の虚のモードが現れて
いるが、これは許容とする。およそ 30 ~ 140 cm-1 (1.1 ~ 0.24 ps)の波数帯に PbI3-無機骨格
のソフトフォノンモードが現れており、結晶中の各イオンのポテンシャルエネルギー曲
面が非常に緩やかであることが伺える。これらのモードのうち、一部は MA の並進運動
や回転運動のモードと結合しており、その運動のタイムスケールは MA の C4 モード(~ 
3 ps)と一致する。したがって、この振動解析から、MA の C4 モードに追随するように
PbI3-無機骨格が構造緩和し、その結果として、非常に小さい回転障壁で MA が回転でき
ていることがわかる。この結論は、上述の議論とも一致する。 
 続いて、cubic 相の MAPbI3における MA の C3モードの回転障壁と回転緩和時間を検
討した。結晶中の MA が[100]及び[110]、[111]方向並びに θ = 120°、φ = 80°の方向に配
向しているときに、ψ を 0 から 120°まで変化させた場合のポテンシャルエネルギー曲線
を Fig. 21 に示す。このポテンシャルエネルギー曲線は強い MA の配向依存性を示して
おり、MAが[100]及び[110]方向に配向している場合の回転障壁は1 kJ mol-1程度である。
しかし、MA が[111]及び θ = 120°、φ = 80°の方向に配向しているときの回転障壁はそれ
ぞれ、7.3 及び 3.4 kJ mol-1であり、[100]及び[110]方向に配向した場合よりも増加してい
る。いずれの場合も常温で超え得るエネルギー障壁であり、その平均値は 3.1 kJ mol-1で
ある。実験で得られている C3モードの活性化エネルギー(6.6 kJ mol-1)と比較し、計算値
は過小評価している[49]。結晶中の MA は常温では自由に配向が変化しているため、C3
モードの活性化エネルギーに実験値には、様々な配向における ψ の回転運動の障壁が
寄与している。したがって、実験値を再現するためにはこれら 4 つの配向に加え、Fig. 
17 における局所安定構造の配向についても同様の回転障壁を検討する必要がある。 
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 得られたエネルギー障壁と Arrhenius の法則から予測される、cubic 相の MAPbI3にお
ける MA の C3モードの回転緩和時間𝜏𝐶3(𝑇)を Fig. 22 に示す。活性化エネルギー𝐸a,𝐶3に
は計算値である 3.1 kJ mol-1 を、頻度因子𝜏𝐶3(𝑇 →  ∞)には実験値である 59 fs を用いた
[49]。計算による𝜏𝐶3(𝑇)は実験値を 0.5 ps 程度過小評価している。この過小評価の原因
は、計算で求めた𝐸a,𝐶3が実験値よりも低いためである。また Table 13 より、C3モードと
PbI3-無機骨格のソフトフォノンモードの結合はほとんど見られない。そのため、C3モー
ドには PbI3-無機骨格の構造緩和はほとんど追随しないと考えられる。したがって、C3モ
ードの回転障壁は、構造緩和ではなく、結晶中での立体障害や N-H…I 水素結合によっ
て決定されると予測される。 
ここまでの議論から、PbI3-無機骨格の構造緩和を考慮しつつ、Cubic 相の有機-無機ハ
イブリッドペロブスカイト中の MA の回転障壁を計算する本手法は、C4 モードの障壁
及び緩和時間には有効である。しかし本手法は、C3モードについては実験値を過小評価
している。したがって、以下では、代替材料を用いたペロブスカイトの𝐸a,𝐶3及び𝜏𝐶3(𝑇)
については議論せず、結晶中の分極ドメインの形成に大きく寄与すると考えられる C4
モードのみを代替ペロブスカイトについて議論する。 
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Fig. 17 Cubic 相の MAPbI3 における MA の θ、φ の回転のポテンシャルエネルギー曲
面。図中のエネルギーは、最安定な MA の配向における全エネルギーとの相対値である。 
Fig. 18 MA の配向が θ = 120°、φ = 80°における MAPbI3の構造。図中の距離は N-H…I 間
の距離を表す。図中の白色と灰色、青色、紫色、黒色の球はそれぞれ、水素と炭素、窒
素、ヨウ素、鉛原子を表す。 
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Method Bravais lattice vectors x / Å y / Å z / Å 
Calculation a    6.516   0.090   0.127 
 b    0.093   6.582  -0.111 
 c    0.124  -0.108   6.570 
     Experiment [77] a 6.391 0.000 0.000 
 b 0.000 6.391 0.000 
 c 0.000 0.000 6.391 
Table 12 MA の配向が θ = 120°、φ = 80°における MAPbI3のブラベー格子ベクトルの計
算値と、330 K におけるブラベー格子ベクトルの測定値[77]。 
Fig. 19 Cubic 相の MAPbI3における MA の C4モードの回転緩和時間の実験値(赤点)と計
算値(黒線)。 
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(a) Pb 
(b) I-1 
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(c) I-2 
(d) I-3 
Fig. 20 Cubic 相の MAPbI3における MA の配向の変化に伴う(a)鉛及び(b) ~ (d)各ヨウ素原
子の座標の変位。変位の基準は θ = 120°、φ = 80°とした。 
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No. Frequencies / cm-1 Modes 
1 ~ 3 0.1 i ~ 0.3 i Translation 
4 ~ 6 21.0 ~ 29.9 Rotation 
7 ~ 9 32.0 ~ 34.2 PbI3- bending and MA translation 
10 ~ 15 50.2 ~ 83.9 PbI3- stretching and MA rotation 
16 ~ 17 110.3 ~ 118.5 PbI3- bending and MA rotation 
18 136.5 PbI3- bending and CH3 on axis rotation 
19 324.7 NH3 on axis rotation 
20 ~ 21 893.6 ~ 923.9 C-H and N-H bending 
22 978.5 C- N stretching 
23 ~ 24 1234.1 ~ 1253.4 C-H and N-H bending 
25 1409.9 CH3 umbrella motion 
26 1448.2 CH3 on axis rotation 
27 1454.4 C-H bending 
28 1494.7 NH3 umbrella motion 
29 ~ 30 1576.3 ~ 1600.2 N-H bending 
31 ~ 33 3015.5 ~ 3115.0 C-H stretching 
34 ~ 36 3156.1 ~ 3204.0 N-H stretching 
Table 13 Cubic 相の MAPbI3の Γ 点における基準振動とその振動数。 
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Fig. 21 MA が[100] (赤線)及び[110] (黄線)、[111] (青線)、θ = 120°、φ = 80° (緑線)の方向に
配向している場合の ψ 回転のポテンシャルエネルギー曲線。 
Fig. 22 Cubic 相の MAPbI3における MA の C3モードの回転緩和時間の実験値(赤点)と計
算値(黒線)。 
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7.2 Cubic 相の代替ペロブスカイトにおける MA の回転運動障壁と緩和時間 
 次に、代替元素を用いた Cubic 相のペロブスカイト MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)
について、各結晶中での MA の回転運動を検討した。各ペロブスカイトにおける MA の
θ、φ の回転のポテンシャルエネルギー曲面を Fig. 23 に示す。MAPbI3と同様に、どの代
替ペロブスカイト中の MA の回転のポテンシャルエネルギー曲線についても、異方性
が見られる。また、局所安定構造となる MA の配向も複数存在することがわかる。この
局所安定構造の数は、MAPbI3 や MASnI3 などの MA の回転障壁が比較的小さいペロブ
スカイトについては多く、MAPbCl3や MASnCl3などの MA の回転障壁が比較的大きい
ペロブスカイトについては少ない。この結果は、ペロブスカイト結晶中での MA の配向
は、MAPbI3や MASnI3中では揃いにくく、MAPbCl3や MASnCl3中では揃いやすいこと
を示唆している。したがって、MAPbCl3 や MASnCl3 中では電気双極子モーメントをも
つ MA の配向が揃いやすいため、結晶中に分極ドメインが形成されやすいと予測され
る。先行研究での議論によれば、MA による分極ドメインが形成されやすいペロブスカ
イトでは、電荷キャリアの移動度や寿命が大きくなる[44]。よって、MAPbCl3や MASnCl3
中での電荷キャリアの移動度と寿命は、MAPbI3と比較して、増加すると期待される。 
 Fig. 23 に示した MA の θ 及び φ の回転のポテンシャルエネルギー曲面から、各ペロ
ブスカイト MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)中における MA の C4モードの回転障壁を求
めた。得られた C4モードの回転障壁を Table 14 に示す。この回転障壁は上述の MAPbI3
の場合と同様に、最安定な MA の配向から θ および φ をそれぞれ 90°変化させたときの
エネルギー障壁を求め、その平均値を C4モードの回転障壁とした。MAPbI3と比較する
と、MASnI3 中での MA の最安定な配向は MAPbI3 の場合と同じだが、C4モードの回転
障壁は 10 kJ mol-1 となり、MAPbI3 から 1 kJ mol-1 増加している。また、MAPbBr3 では
MA の最安定な配向は θ = 100°、φ = 240°となり、MAPbI3から変化した。C4モードの回
転障壁は 11 kJ mol-1となり、MAPbI3から 2 kJ mol-1増加した。その他のペロブスカイト
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中の C4 モードの回転障壁については、MASnBr3 では 12 kJ mol-1、MAPbCl3 では 15 kJ 
mol-1、MASnCl3では 20 kJ mol-1となり、全てのペロブスカイトで MAPbI3から増加して
いる。この結果から、鉛を用いたペロブスカイトとスズを用いたペロブスカイトを比較
すると、スズを用いた場合は鉛を用いた場合よりも、C4モードの回転障壁が 1 ~ 5 kJ mol-
1 増加している。また、ヨウ素及び臭素、塩素を用いたペロブスカイトを比較すると、
臭素を用いた場合はヨウ素を用いた場合よりも、C4モードの回転障壁が 2 kJ mol-1増加
している。さらに、塩素を用いた場合は、ヨウ素を用いた場合から C4 モードの回転障
壁が 6 ~ 10 kJ mol-1と、大きく増加している。これらの傾向から、MABX3 (B = Pb, Sn; X 
= Cl, Br, I)の B イオンの置換よりも X イオンの置換の方が、MA の C4モードの回転障壁
への影響が大きいことがわかる。この回転障壁への影響の差は、B イオンは MA の第 2
近接イオンであるため、B イオンの置換は MA の並進及び回転運動への影響が比較的小
さい。対して、X イオンは MA の第 1 近接イオンであり、X イオンの置換は MA の運
動に直接的に影響するためである。 
 MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)の各ペロブスカイトについて、C4モードの回転障壁
と Arrhenius の法則から予測される、MA の C4モードの回転緩和時間を Fig. 24 に示す。
Arrhenius の法則における頻度因子𝜏𝐶4(𝑇 →  ∞)は全てのペロブスカイトについて、Cubic
相の MAPbI3についての実験値(0.12 ps)を用いた[49]。この頻度因子は主に MA の慣性モ
ーメントなどの構造パラメータに依存するため、Cubic 相の各ペロブスカイトについて
大きな差はないと考えられる。MAPbI3 が Cubic 相をとる 330 K において、各ペロブス
カイトについて C4モードの回転緩和時間を比較する。比較的 C4モードの回転障壁が小
さい MAPbI3及び MASnI3、MAPbBr3、MASnBr3での回転緩和時間はそれぞれ、3.2 及び
4.6、6.6、9.5 ps だった。一方、C4モードの回転障壁が比較的大きい MAPbCl3及び MASnCl3
おける回転緩和時間はそれぞれ、28.5 及び 176.1 ps だった。X イオンにヨウ化物イオン
及び臭化物イオンを用いたペロブスカイトについては、常温付近での回転緩和時間に大
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きな差なく、結晶中で比較的自由に回転できると考えられる。しかし、X イオンに塩化
物イオンを用いたペロブスカイトにおける回転緩和時間は、ヨウ化物イオン及び臭化物
イオンを用いたペロブスカイトと比較して 1 桁以上大きくなっている。したがって、塩
化物イオンを用いたペロブスカイト中では、MA の回転運動は大きく制限されているこ
とが予測される。このことから、結晶中での MA の回転運動が制御されることによる分
極ドメインが最も形成されやすいペロブスカイトは MASnCl3であり、次に MAPbCl3が
続く。ヨウ化物イオンと臭化物イオンを用いたペロブスカイトについては MA の回転
緩和時間に大きな差はないが、分極ドメインは MAPbI3 < MASnI3 < MAPbBr3 < MASnBr3
の順に形成されやすいと考えられる。また、電気双極子モーメントをもつ MA の回転運
動は、ペロブスカイトの誘電応答に影響する。したがって、各ペロブスカイトにおける
MA の回転緩和時間の差は、GHz ~ THz 領域における複素誘電率等の振る舞いに影響す
ると考えられる。 
 MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)における MA の C4モードの回転障壁ついて、BX3-無
機骨格の構造緩和の影響を調査するために、各ペロブスカイトについて振動解析を行っ
た。各ペロブスカイトにおける BX3-のソフトフォノンモードの Γ 点での基準振動数を
Fig. 25 に示す。各ペロブスカイトについて最も低周波数側に現れる BX3-無機骨格のソ
フトフォノンモードの振動数は、MAPbI3で 32.0 cm-1及び MASnI3で 39.3 cm-1、MAPbBr3
で XX cm-1、MASnBr3で 50.4 cm-1、MAPbCl3で 63.0 cm-1、MASnCl3で 68.2 cm-1となっ
た。(※ MAPbBr3 は計算中)この結果から、B イオンに鉛を用いたペロブスカイトとス
ズを用いたペロブスカイトを比較すると、スズを用いたペロブスカイトの方が BX3-無
機骨格のソフトフォノンモードの振動数が大きいため、SnX3-無機骨格は PbX3-無機骨格
よりも硬いといえる。また、X イオンについて比較すると、BX3-無機骨格のソフトフォ
ノンモードの振動数の大きさは、BI3- < BBr3- < BCl3-の順であり、ヨウ化物イオンを含む
無機骨格は軟らかく、塩化物イオンを含む無機骨格は硬いことがわかる。さらに、この
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ソフトフォノンモードの振動数の全体的な傾向から、B イオンよりも X イオンの方が
BX3-無機骨格の硬さへ大きく影響することがわかる。このことから、MABX3 (B = Pb, Sn; 
X = Cl, Br, I)の BX3-無機骨格の硬さは、PbI3- < SnI3- < PbBr3- < SnBr3- < PbCl3- < SnCl3-の順
に硬いといえる。この無機骨格の硬さの傾向は、上述の MA の C4 モードの回転障壁の
大きさの傾向と一致する。したがって、硬い BX3-無機骨格をもつペロブスカイトほど、
結晶中での MA の回転運動が制限されることが予測される。 
  
(a) MASnI3 
~ 11 kJ mol-1 
~ 9 kJ mol-1 
~ 11 kJ mol-1 
~ 9 kJ mol-1 
Minimum 
61 
 
  (b) MAPbBr3 
Minimum 
~ 11 kJ mol-1 
~ 11 kJ mol-1 
~ 12 kJ mol-1 
~ 10 kJ mol-1 
(c) MASnBr3 
~ 10 kJ mol-1 
~ 12 kJ mol-1 
~ 13 kJ mol-1 
~ 14 kJ mol-1 
Minimum 
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(d) MAPbCl3 
Minimum 
~ 17 kJ mol-1 
~ 13 kJ mol-1 
~ 13 kJ mol-1 
~ 18 kJ mol-1 
(e) MASnCl3 
Fig. 23 Cubic 相の(a) MASnI3及び(b) MAPbBr3、(c) MASnBr3、(d) MAPbCl3、(e) MASnCl3
における MA の θ、φ の回転のポテンシャルエネルギー曲面。図中のエネルギーは、最
安定な MA の配向における全エネルギーとの相対値である。 
Minimum 
~ 23 kJ mol-1 
~ 15 kJ mol-1 
~ 19 kJ mol-1 ~ 22 kJ mol-1 
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Perovskites 𝐸a,𝐶4 / kJ mol
-1 
Minimum MA orientation  
θ / degree φ / degree 
MAPbI3 9 120 80 
MASnI3 10 120 80 
MAPbBr3 11 100 240 
MASnBr3 12 120 80 
MAPbCl3 15 60 100 
MASnCl3 20 120 100 
Table 14 Cubic 相の MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)における MA の C4モードの回転障壁
𝐸a,𝐶4と結晶中での最安定な配向。 
Fig. 24 Cubic 相の MAPbI3 (黒線)及び MASnI3 (赤線)、MAPbBr3 (黄線)、MASnBr3 (緑線)、
MAPbCl3 (青線)、MASnCl3 (紫線)中における MA の C4モードの回転緩和時間。 
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Fig. 25 Cubic 相の(a) MAPbI3及び(b) MASnI3、(c) MAPbBr3、(d) MASnBr3、(e) MAPbCl3、
(f) MASnCl3おける無機骨格のソフトフォノンの振動数。 
※ (c) MAPbBr3は計算中 
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第 8 章 結論 
 
 本研究では、有機-無機ハイブリッドペロブスカイト MAPbI3 における MA の再配向
の詳細なポテンシャルエネルギー曲面を、第一原理計算から求めた。C-N 軸の 4 回回転
の対称性(C4)をもつ MA の再配向については、実験値と一致する回転障壁が得られた。
また、計算によって得られた回転障壁から予測される C4 モードの回転緩和時間につい
ても、実験値を再現できた。MA の回転のポテンシャルエネルギー曲面及び結晶構造、
基準振動数の解析から、MA の再配向に追随して PbI3-無機骨格が構造緩和することで、
非常に小さいエネルギー障壁で MA が再配向できることがわかった。 
 また、C-N 軸の 3 回回転の対称性(C3)をもつ MA の回転運動についても検討した。得
られた C3 モードのポテンシャルエネルギー曲線は MA の配向に強く依存していた。こ
のポテンシャルエネルギー曲線から予測した C3 モードの回転障壁と回転緩和時間は、
実験値と比較して、過小評価していた。基準振動数等の解析から、C3モードの回転障壁
には、PbI3-無機骨格の構造緩和は重要ではなく、立体障害や N-H…I 水素結合の影響が
大きいと予想される。 
 さらに本研究では、MAPbI3 ペロブスカイトだけではなく、代替材料を用いたペロブ
スカイト MABX3 (B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)についても、MA の C4モードの回転障壁を求
めた。計算によって得られた C4 モードの回転障壁は、MAPbI3 < MASnI3 < MAPbBr3 < 
MASnBr3 < MAPbCl3 < MASnCl3の順に大きくなった。この結果から、スズを用いたペロ
ブスカイトでは、鉛を用いたペロブスカイトと比較して、C4モードの回転障壁が多きく
なることがわかった。また、ヨウ化物イオンと臭化物イオンとでは、臭化物イオンを用
いたペロブスカイトの方が C4 モードの回転障壁が大きくなり、塩化物イオンを用いた
ペロブスカイトでは、回転障壁がさらに増加することがわかった。C4モードの回転緩和
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時間もこの順に大きくなり、特に、塩化物イオンを用いたペロブスカイト中では、回転
緩和時間が非常に大きくなると予測される。 
 この C4モードの回転障壁への無機骨格の構造緩和の影響を検討するために、MABX3 
(B = Pb, Sn; X = Cl, Br, I)ペロブスカイトについて基準振動解析をした。全てのペロブス
カイトについて、20 ~ 200 cm-1の低周波数領域に、BX3-無機骨格のソフトフォノンモー
ドが現れた。各ペロブスカイトについてこのソフトフォノンモードの振動数を比較する
と、MAPbI3 < MASnI3 < MAPbBr3 < MASnBr3 < MAPbCl3 < MASnCl3の順に振動数が大き
くなった。この傾向は C4 モードの回転障壁と一致しており、硬い BX3-無機骨格をもつ
ペロブスカイトほど C4モードの回転緩和時間も大きくなると予測される。 
以上の解析から、MAPbI3 の鉛イオン及びヨウ化物イオンを代替イオンで置換するこ
とで、ペロブスカイト中の MA の再配向を制御できることを示した。MA の再配向運動
が制御されたペロブスカイト中では、分極ドメインが形成されやすく、電荷キャリアの
移動度や寿命が大きくなると期待される。 
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付録 
 
DX1 と N3 の吸収スペクトルの実験値との比較 
 DX1 と N3 の吸収スペクトルの実験値と計算値をそれぞれ、Fig. 26 及び Fig. 27 に示
す。DX1 については、SO-TDDFT で計算した吸収スペクトルは実験値と良く一致して
いる。特に、重要となる長波長領域における吸収端を良く再現している。N3 について
は、計算によって得られた吸収スペクトルは、実験値と適度に一致している。これらの
比較から、本研究で用いた SO-TDDFT は、本論分で提案した新規増感色素の吸収スペ
クトルの議論をするために十分な精度である。 
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Fig. 26 エタノール中の DX1 の吸収スペクトル。(a) 室温(破線)及び 77 K (赤線)におけ
る実験値。(b) 半値半幅 0.08 eV のローレンツ関数で補完した SR-TDDFT (青線)及び
SO-TDDFT (赤線)での計算値。 
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Fig. 27 アセトニトリル中の N3 の吸収スペクトル。(a) 室温(黒線)における実験値。
(b) 半値半幅 0.15 eV のローレンツ関数で補完した SR-TDDFT (青線)及び SO-TDDFT 
(赤線)での計算値。 
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